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Synteza i własności niektórych izomerycznych niesymetrycznie dwupodstawionych 
pochodnych 7-H-benzimidazo-(2,1a)-benz-(de)-izochinolinonu-7 


CunHTe3 u CBOÑCTBA HeCUMETPHHECKKX ABY3AMCLICHHBIX NPOHSRORHBIX 
1,8-1adpronuunen-1',2 -GeH3uMujia30J1a 
Synthesis and Properties of Some Isometric Unsymmetrically Disubstituted Derivatives of 
7-H-Benzoimidazo-(2,1a)-Benz-(de)-Izoquinolin-7 Ones 


Według danych literaturowychL1, 2], w toku kondensacji jed- 
nopodstawionych nitrowych pochodnych bezwodnika kwasu naftalo- 
wego z 1, 2-dwuaminobenzenem lub monopodstawionych nitrowych 
pochodnych 1,2-dwuaminobenzenu z kwasem naftalowym nie udało 
się dotychczas, wyodrębnić z mieszaniny poreakcyjnej dwóch izo- 
merycznych pochodnych 7-H-benzimidazo- (2 , 1a) -benz= (ae) -izochi= 
nolinonu-7, 

Arient i współprac._2,3_| tłumaczą te niepowodzenia specy— 
ficznym oddziaływaniem grupy ritrowej na przebieg reakcji kon. 
densacji i strukturę powstających produktów reakcji. 

W przedstawionej pracy kondensowano 1,2-dwuaminobenzen z 
niektórymi niesymetrycznie dwupodstawionymi pochodnymi bezwod- 
nika kwasu naftalowego z podstawnikemi ulokowanymi w pierście— 
niu naftalowym w położeniach 3, 4 (wzór 1) = 

Kondensując 1:1 pochodne bezwodnika kwasu 1,8-naftalenodwu- 
karboksylowego z o-fenylenodwuaminą oczekiwano, że obecność w 
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Y =N02 
X =GL „Br, NHCOCH3 


pierścieniu naftalenowym bezwodnika kwasu 3-nitronaftalowego w 
pozycji 4 podstawników o charakterze elektronodawczym będzie mia- 
ła wpływ na dwukierunkowy przebieg reakcji, i 

Zgodnie z przewidywaniami w każdym przypadku wydzielono z 
mieszaniny poreakcyjnej dwa izomery położeniowe odpowiednich po— 
chodnych 7-H-benzimidazo- (2, 1a)-benz= (de)-izochinolinonu-7 (I 1 
II wzór 2). 


Y =N0> 
X=CL Br, NHCOCH3 


Należy wyjaśnić, że struktura otrzymanych izomerycznych po= 
chodnych 7-H-benzimidazo-,1a)-benz- (de)-izochimolinonu-7 nie zo- 
stała w przedstawionej pracy ustalona, 

Otrzymano dwa szeregi barwnych izomerycznych niesymetrycz= 
nie dwupodstawionych pochodnych 7-E-benzimidazo- (2, 1a)-benz- (de) 
-izochinolinonu-7 i zbadano ich właściwości, 
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CZĘSU DOSWIADCZALNA 


I, 2(5)-Nitro-3 (4)-chloro-7-H-benzimidazo- (2, 1a)-benz- (de)- 
izochinolinon=7 


Izomer a) 


Do ogrzanej do wrzenia pod chłodnicą zwrotną zawiesiny 3 g 
(0,0086 mola) bezwodnika kwasu 3-nitro-4-chloronaftalowego [4]w 
75 ccm lod, kwasu octowego wprowadzono 1,5 g (0.014 mola) 0—f 6— 
nylenodwuaminy. Zawartość kolby utrzymywano w stanie wrzenia je- 
szcze przez 3 godz., po czym powstały produkt reakcji odsaczono. 
Następnie odsączony surowy produkt (1,2 g) krystalizowano dwu- 
krotnie z bezwodnika kwasu octowego *(100 com). Otrzymano 0,6 g 
związku w postaci drobnych, dobrze wykształconych, zielono żół- 
tych blaszek O t.t. 272-273 0, Związek dość dobrze rozpuszcza 
się w dwumetyloformamidzie,trudniej w bezwodniku kwasu octowego, 
bardzo trudno w lod, kwasie octowym, nie rozpuszcza się w alko- 
holu etylowym, metylowym i acetonie. 


Analiza: 
pa 1 N 
Dla wzoru: C} gigi„0C1 (348,8) obliczono: 12,02% N; 
_ oznaczono: 12,24% N. 
z af 
Widmo IR: 1700 em (C=0) 5 1525, 1340 cm (NO,). 


Izomer b) 


Przesącz po odsączeniu związku Ia pozostawiono w spokoju 
w temperaturze pokojowej na 12 godz,; po czym wykrystalizowa— 
ny osad odsączono. Otrzymany związek (0,7 g) po dwukrotnej kry- 
stalizacji z lod, kwasu octowego i następnie z bezwodnika kwa- 
su octowego (35 com) przedstawiał dobrze wykształcone jasno- 
zółte blaszki o tet. 262-263 0, Barwnik dobrze rozpuszcza się w 
dwumetyloformamidzie, lod. kwasie octowym i jego bezwodniku, nie 

| rozpuszcza się w etanolu, metanolu i acetonie, 
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Analiza: 

Dla wzoru: 0, {N.00 (348,8 ) - obliczono: 12,02% N; 
=~ oznaczono: 12,32% N. 

Widmo IR 1700 em”! (c=0); 1525, 1340 on™ (X0,) » 


II, 2 (5)=nitro-3 (4)-bromo~7H-benzimidazo-(2, ta) ~bens~(de)- 
igochinolinon-7 
Izomer a) 

Związek wydzielono prowadząc kondensację bezwodnika kwasu 
3-ni tro-4-bromonaf talowego C513 g) z O-fenylenodwuamina, analo- 
gicznie jak w doświadczeniu Ia, Wydzielony barwnik (1 y2 g) po AWU- 
krotnej krystalizacji z bezwodnika kwasu octowego (180 com) przed 
stawiał dobrze wykształcone jasnozielone blaszki o t.t. 278-279 0. 
związek dość dobrze rozpuszcza się w dwumetyloformamidzie, trud- 
niej w bezwodniku kwasu octowego, bardzo trudno w lod, kwasie oc- 
towym, nie rozpuszcza się w metanolu, etanolu i acetonie, 


Analiza: 
Dla wzoru: C, figBr0,¥, (394,2) = obliczono: 10,66% N; 
— oznaczono: 10,5% N. 


Widmo IR 1700 em"! (C=0); 1540, 1340 em"! (X0,). 


Izomer b) 


Związek wydzielono postępując analogicznie jak w doświad— 
czeniu Ib, Otrzymany barwnik (0;6 8)po krystalizacji z lod, kwa 
su octowego; a następnie z bezwodnika kwasu octowego (35 com) 
przedstawiał dobrze wykształcone żółte blaszki o t.t. 247-248 0, 
Związek dobrze rozpuszcza się w dwumetyloformamidzie,lod, kwasie 
octowym i jego bezwodniku, nie rozpuszcza się w etanolu, metano- 
lu i acetonie. 


Analiza: 
Dla wzoru: C, .HBr0,N, (394,2) = obliczono: 10,66% N; 
= oznaczono: 10,51% =. 


Widmo IR 1700 cm-1 (0=0); 1540, 1340 en” 1 (802), 
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III, 2(5)-nitro-3 (4)- acetyloamino-7-H-benzimidazo- (2,1a) 
benz-(ie) - izochinolinon-7 


Izomer a) 


Związek wydzielono prowadząc kondensację bezwodnika kwasu 
‘3anitro-4—ncetyloaminonaftalowego (2 g), otrzymanego przez utle- 
nianie 3~nitro~4—acetyloaminoacenaftenu [6 ] z o~fenylenodwuami- 
ną (0,7 g — 0,006 mola), jak w doświadczeniu Ia, używając 120 can 
rozpuszczalnika i utrzymując reagującą mieszaninę w stanie wrze 
nia 1 godz. Wydzielony związek (1,4 g) po dwukrotnej krystalix 
zacji i nitrobenzenu (160 cem) przedstawiał dobrze wykształco— 
ne, pomarańczowe igły O tet. 332-33400, Barwnik dość dobrze roze 
puszcza się w dwumetyloformamidzie i nitrobenzenie , nie rozpu- 
szcza się w lod, kwasie octowym , bezwodniku kwasu octowego i 
acetonie, 

Analiza: 
Dla wzoru: Cgi; 0.8, (372,3) =- obliczono: 15,05% N; 
= oznaczono: 15,12% KN. 
Widmo IR 3350, 1650 cm"! (MECOCH,) 5 1700 em”! (ca0) 
1540, 1340 on™! (m0) . 


Izomer b) 


Związek wydzielono postępując jak w doświadczeniu Ib, Otrzy- 
many produkt (0,5 g) po dwukrotnej krystalizacji z lod, kwasu 
octowego (80 com) przedstawiał dobrze wykształcone jasnopona— 
rańczowe igły o tet» 296~298°C, Związex dobrze rozpuszcza się w 
dwumetyloformamidzie, lod. kwasie octowym i jego bezwodniku, 
bardzo dobrze w nitrobenzenie, nie rozpuszcza się w etanolu, 
matanolu i acetonie. 


Analiza; 

Dia wzoru: C,H, „0.8, (372.3) = obliczono: 15,05% Nj 
=~ oznaczono: 15,12% N, 

Widmo IR 3350, 1650 em"! (NHCOCH,); 1700 em"! (c=0); 


1540, 1340 em” '(80,) . 
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Analizę w podczerwieni (IR)wykonano aparatem UNICAM SP-200. 
Widma absorpcji w obszarze widzialnym otrzymanych izomerycznych 
niesymetrycznie dwupodstawionych pochodnych 7-H-benzimidazo= (2, 
1a) -benz— (de) - igochinolinonu-7 sporządzono na samorejestrują- 
cym spektrofotometrze typu SPECORD UV-VIS, używając jako rozpu- 
szczalnika dwumetyloformamidu i stosując stężenia badanych roz— 
tworów rzędu 107% igidi Ocenę odporności wybarwień na świam 
tło wykonano według normy PN-68/P-04943. Dane spektralne; tem- 
peratury topnienia oraz odporności wybarwień na światło podano 
w tab. 1. 


J 


Tab.1. Temperatury topnienia i dane spektralne izometrycznych 
pochodnych 7-H-benzimidazo- (2, 1a)-benz-(de)-izochinolinonu=7 


żółcień 
żółcień 
żółcień 


żółcień 


żółcień 
o odcie- 
niu zie- 
lonym 

żółcień 
o odcie— 
niu zie- 


lonym l 


OMOWIENIE WYNIKOW I WNIOSKI 


Stwierdzono, że w wyniku kondensacji 1, 2~dwuaminobenzenu z 
niesymetrycznie dwupodstawionymi pochodnymi bezwodnika kwasu na- 
ftalowego, w którym obok grupy nitrowej ulokowanej w położeniu 


3 znajdują się w pozycji 4 podstawniki: Cl, Br, NACOCH3 w każdym 
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przypadku powstają dwa odpowiednie izomery położeniowe 7-H-ben- 
zimidazo- (2, 1a)-benz- (de)-izochinolinonu-7 (wzór 2). Zaobserwo- 
wano, że izomeryczne pochodne 7-H-benzimidazo— (2,1a)-benz- (de) - 
izochinolinonu-7, charakteryzujące się wyższymi temperaturami to- 
pnienia (Ia, IIa, IIIa, tab, 1) i taką samą strukturą, mają ma- 
ksima absorpcji w obszarze widzialnym zawsze nieco przesunięte w 
kierunku fal dłuższych w porównaniu do izomerów o niższej tempe- 
raturze topnienia (tab. 1). 

Zaobserwowany wpływ położenia podstawników na barwę otrzy 
manych izomerycznych połączeń do chwili ustalenia ich struktury 
jest trudny do wyjaśnienia, 

Zestawione w tab, 1 izomeryczne pochodne 7-H-benzimidazo- 
(2,1a)-benz- (de)-1zochinolinonu-7 nie wykazują zbyt dobrych wła- 
sności, jako pigmenty, Średnie odporności wybarwień na światło 
znacznie ograniczają ich własności użytkowe, 
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PE3OME 

B paóoTe OnMcaH CWHT63 M CBOKCTBA ZBYX PANOB KPACHHX u30- 
MepuieckuX ĄBY3AMGIGHHNX MpPOMSBOAHNX 1 ,8-nabrounex-1 ,2-06H3uNU- 
A8303, B KOTOPHX pAĄOM C HuTpoBołł rpynnok nomewmenHok `B MOJHSKY= 
le COCAUNGHUA B NoloxeHwAaX 3 (6)H8XOXATCA 3aMECTHTENM Cl, Br, W 
MHCOCH3 B nonoxeHuax 4 (5). 

Viccne7OBaHO BIVAHME NOJOREHAA H XUMMYGCKUX OCOOBHHOCTEŃ 
aTux s3onecrurejefń Ha NBET NONYYeHHHX COCAUREHMÄ. Onpezejeto , 
STO B cnyyae U3OMEPMUECKUX NIDOMBBOĄHNX 1,8 HAQTOUJIEH-1,2 Oexsu- 
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MKĄ830]I8 OTAMYAWIAXCA BHCOKUMM TEMNEDATYDAMM NIABIEHUA BHCTY- 
naeT u6Tko 3ameTHHli OÓaTraxpominii affekT. 


SUMMARY 


The synthesis and properties of two sequences of coloured 
isomeric unsymmetrically substituted derivatives of 7-H-benz— 
imidazo= (Gola) peng. r pr nae epr eG have been described. 
Beside the nitric group placed in a particle of the compound in 
the positions 2(5) there are substituents: Cl, Br and NHCOCH, in 
the positions 3 (4). 

The influence of the position and of chemical properties of 
the substituents on the colour of the obtained coumpounds have 
been examined. In the case of isomeric derivatives of 7-H-benz— 
imidazo- (2, 1a)-benz- (de)-isoquinolin-7-ones of higher melting 
temperature the bathochromic effect has been observed, 


